








二つの異なるプロペラキラル π面を有する C3対称プロペラ型分子: 
光学活性環状エチニルヘリセン三量体の合成と会合および不斉認識 
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 プロペラキラリティは中心部とブレードからなるプロペラ型分子が有するキラリティで




の反転が起こることが知られている. 一方で, 中心部が剛直な π骨格で構成されたプロペラ
型分子は安定な立体配座を有すること, 会合形成や不斉認識などの性質を示すことが期待
される. しかし, このような化合物は数例報告されているが, 会合した例はなく, また, 光
学的に純粋に得られた例もない. プロペラキラリティの性質について調べるためには, 中








定であることから, 室温ではラセミ化は起こらない. 本研究では, (P)-体ヘリセンおよび 
(M)-体ヘリセンを用いて (P,P,P)-1および (M,M,M)-1をそれぞれ光学的に純粋な状態で合成
した. 次に, (P,P,P)-1 が区別できる二つのプロペラキラル π 面を有すること, 溶液中で二分
子会合体を形成することを示した. この新規プロペラ型分子を用いることで初めて, プロ
ペラキラル π面の会合について面選択性, 不斉認識があることを示した. 
＜ 光学活性環状エチニルヘリセン三量体の合成と構造 ＞ 
 (P,P,P)-1 の合成は以下のように行った. (P)-2 のヒドロキシル基のオルト位をヨウ素化し, 
トリフラート化することで二段階収率69%で (P)-3を得た. (P)-3とトリメチルシリルアセチ
レンとの Sonogashira カップリングにより (P)-4 を収率 58%で合成した. (P)-4 のトリメチル
シリル基を除去し, 収率 99%で環化前駆体である (P)-5 に導いた. (P)-5 を高希釈条件下









 単結晶X線構造解析より, (P,P,P)-1はC3対称プロペラ型分子であり, ヘリセンのナフタレ
ン環とベンゼン環がそれぞれ逆方向に張り出すこと 
で, 区別できる二つのプロペラキラル π面を有する. 
アヌレン平面とブレードの縁との距離が短い面を 
Low-rim face (L-face), 距離が長い面を High-rim face  
(H-face) と名付けた.  
 CD より, (P,P,P)-1 のクロロホルム溶液が 95 °C で 
12 時間加熱しても変化がないことを確認した. よって, (P,P,P)-1 は少なくとも 95 °C ではラ
セミ化しない安定な立体配座を有するプロペラ型分子である.  
＜ 溶液中における二分子会合体形成 ＞ 
 重クロロホルム中で (P,P,P)-1 の 1H NMR を測定すると, 芳香族領域の化学シフト値が高
濃度になるにつれて高磁場シフトし, 会合形成を示唆した. 蒸気圧オスモメトリー法を用
いて見かけの分子量を測定したところ, 高濃度になるにつれ見かけの分子量は単量体から
二量体の間で増加し, 会合定数から求めた理論値と概ね一致した. この結果から, (P,P,P)-1
は溶液中で二分子会合体を形成すると結論した. クロロホルム中での UV-vis を測定すると, 
高濃度になるにつれて吸収強度の減少を示したので, (P,P,P)-1 はプロペラキラル π面を重ね
合わせた会合形成をすると考えられる. これはヘキサデヒドロトリベンゾ[12]アヌレンが溶
液中で会合した初めての例である. 
＜ 二分子会合における π面選択的会合形成と不斉認識 ＞ 
 (P,P,P)-1が区別できる二つのプロペラキラルπ面を有すること, 溶液中で二分子会合体を
形成することから, ホモキラル二分子会合体 (P,P,P)-1/(P,P,P)-1 は (P/L)/(P/L), (P/H)/(P/H) 
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および  (P/L)/(P/H) の三つの会合様式をとり得る . また , ヘテロキラル二分子会合体 
(P,P,P)-1/(M,M,M)-1 は (P/L)/(M/L), (P/H)/(M/H), (P/L)/(M/H) および (P/H)/(M/L) の四つの会
合様式をとり得るので, 計七つの会合様式が存在する. 
 単結晶 X 線構造解析で, (P,P,P)-1 が (P/L)-面を重ね合わせた二量体構造を形成していた. 
固体中で, (P/L)/(P/L) 相互作用は (P/H)/(P/H), (P/L)/(P/H) 相互作用よりも強いことになる. 
また, (P/L)-面と (P/H)-面のそれぞれのヘリセンメチル基のプロトン HL, HHは, 高濃度にな
るにつれて HLの 1H NMR シグナルが大きく高磁場シフトするのに対して, HHのシグナルは
わずかしか高磁場シフトしない. したがって, 溶液中においても固体中同様, (P/L)/(P/L) 相
互作用は (P/H)/(P/H), (P/L)/(P/H) 相互作用よりも強いことになる. プロペラキラル π面が π
面選択的に会合形成することがわかった. 
 (P,P,P)-1 と(M,M,M)-1 の溶液を当量混合して (±)-1 溶液を調製し, ヘテロキラル二分子会
合体の会合定数KheteroをUV-visより求めた. ホモキラル二分子会合体の会合定数Khomo = 1.7 
× 103 M−1は, ヘテロキラル二分子会合体の会合定数 Khetero = 1.2 × 102 M−1よりも約 14 倍大き
い . この結果は , (P/L)/(P/L) 相互作用が  (P/L)/(M/L), (P/H)/(M/H), (P/L)/(M/H) および 
(P/H)/(M/L) 相互作用よりも強く, プロペラキラル π 面が π 面の不斉を認識して会合形成す
ることを示している. 
 以上, (P,P,P)-1はホモおよびヘテロキラル二分子会合体を併せて七つの会合様式をとり得
るが, そのうち (P/L)-面が相互作用したホモキラル二分子会合体を優先的に形成した. 中心
部に π骨格を有し, 立体配座が安定で二つのプロペラキラル π面を有するプロペラ型分子を




















セン三量体 (P,P,P)-6 とベンゼンの 1,4-位に二つのアミジノ基を有するリンカー7 を水素結
合により連結することで, 多分子会合により膜を構築する検討を行っている. 
(P,P,P)-6の合成は以下のように行った. (P,P,P)-1の三つのメトキシカルボニル基をデシル
オキシカルボニル基へとエステル交換することで (P,P,P)-8 を収率 59%で得た. (P,P,P)-8 の






有する (P,P,P)-8 が会合するか 
重クロロホルム中 (P,P,P)-8 の 1H NMR を測定すると, 芳香族領域の化学シフト値が高濃
度になるにつれて高磁場シフトした. よって, (P,P,P)-1 の側鎖をデシルオキシカルボニル側
鎖に変えても会合することがわかった. 
(P,P,P)-6 と 7 の混合溶液では, 7 のイソプロピル基のメチルプロトンのシグナルが低磁場
シフトし , (P,P,P)-6 の芳香族シグナルは高磁場シフトした . よって , 水素結合による 
(P,P,P)-6 と 7 間の会合と, (P,P,P)-6 間の会合形成の両方が起こっていると推定した. また, 
動的光散乱法を用いて溶液中の会合体の粒子径を求めたところ, (P,P,P)-6 と 7 の混合溶液中
の粒子径が (P,P,P)-6 と 7 それぞれの粒子径と比較して約三倍大きいことがわかった. 従っ
て, 多分子会合体ではなく数分子の会合を形成したと考えられる.  
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 スクリューや風車の羽は鏡像体と形状を重ね合わせることができないので，右回転と左
回転の非対称な形状を有し，これをプロペラキラル構造と呼ぶ．分子レベルでもプロペラ
キラル構造を持つ化合物が知られているが，性質はほとんどわかっていなかった．分子の
キラル構造が生物活性に大きな影響を与えるので，四面体キラル分子の研究がなされてい
ることと対照的である．本論文は表面と裏面をもつ新しいプロペラキラル分子を設計合成
して，分子会合に関する新しい性質を示したものである． 
 当研究室で開発されたラセン構造の芳香族化合物であるヘリセンを三個環状に連結した
化合物を分子設計して合成した．これはラセミ化に対して安定なπ-コアをもつ新しいプロペ
ラキラル分子である．また，π-コアの周辺に３枚の羽を配置して，表面と裏面および右回
転面と左回転面を有する特徴もある．プロペラキラル(P,P,P)-化合物の合成は(P)-ヘリセン
アセチレン誘導体を三量化して実施した．同様に(M)-ヘリセン中間体から鏡像体である
(M,M,M)-化合物を得た． 
 次に，(P,P,P)-化合物が溶液中で二分子ホモ会合体を形成することを見出した．ここで，
表面と裏面にあるメチル基のスペクトル挙動から，二分子ホモ会合が表面同士で起こるこ
とを示した．結晶状態の解析によっても，二分子ホモ会合体が形成されており，同じく表
面同士の会合である．すなわち，(P,P,P)-分子は右回転表面・右回転表面の会合が優先的に
起こることを示した． 
 次に，(P,P,P)-化合物と(M,M,M)-化合物を１：１で混合してラセミ体を調製した．溶液
中における会合状態を解析した結果，(P,P,P)-化合物と(M,M,M)-化合物の間のヘテロ会合
に比べて，(P,P,P)-化合物同士のホモ会合が極めて強いことが示された．このラセミ体混合
物の中では右回転表面・右回転表面の他に，原理的に右回転表面・左回転表面，右回転表
面・左回転裏面などの６種類の会合様式が可能である．今回のプロペラキラル分子では多
様な様式のうちで右回転表面・右回転表面のみが起こることを示した．これはπ-コアをも
つ化合物の会合において，表面の構造を精密に認識した新規な現象である．また，分子レ
ベルで表裏を精密に識別して性質が異なることを示したものでもある． 
 以上，本論文はプロペラキラル分子構造を持つ化合物の設計と合成を通して，キラル現
象に関する新規な知見を得たものであり，博士（薬学）の学位論文として合格と認める． 
 
